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(57) Abstract: The invention relates to a method for the hydrogenation of compounds comprising cyano or nitro functions to give 
amino compounds aminonitriles or nitroamines. According to the invention, a method for continuous hydrogenation of compounds 
comprising cyano or nitro functions is carried out in the presence of a heterogeneous hydrogenation catalyst in a dispersed form 
and in the form of a basic compound. The reaction is carried out in a stirred reactor comprising an external circulation loop for the 
reaction medium which allows the separation of a proportion of the product without withdrawing catalyst by means of a tangential 
filtration. Said method is particularly applicable to the hydrogenation of adiponitrile to give a mixture of aminocapronitrile and 
hexamethylene diamine. 

(57) Abr^g^ : La pr^sente invention concerne un proc^d6 d' hydrogenation de composes comprenant des fonctions nitriles ou nitres 
en compost amines, aminonitriles ou aminonitr6s. L* invention propose un proc^6 continu d* hydrogenation de composes compre- 
nant des fonctions nitriles ou nitro en composes amine ou aminonitriles en pr^ence d'un catalyseur d'hydrog^nation h^t^g^ne 
sous forme diviste et d'un compost basique. La reaction est mis ceuvre dans un r^cteur agit6 comprenant une boucle exteme de 
circulation du milieu rfiactionnel permettant de s6parer une partie des produits hydrog^n^s sans soutirer du catalyseur, par utilisa- 
tion d*une filtration tangentielle. Le proc6d6 de Tinvention s'applique notanmient 6 Thydog^nation de I'adiponitrile en un melange 
aminocapronitrile et hexamethylene diamine. 
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Proced6 continu d'hvdroQ6nation de nitriles ou composes mtr6s en amines. 



La presente invention concerne un proc6d§ d*hydrog6nation de composes 
comprenant des fonctions nitriles ou nitr6s en composes amines, aminonitriles ou . 
5 aminonitr6s. 

Elle se rapporte plus particulierement a un proced§ continu d*hydrog6nation. 
L'hydrog6nation des dinitriles en diamines correspondantes est un proced6 utilis6 
depuis longtemps. notamment Thydrog^nation de radiponitrile en hexam6thyl6nediamine, 
I'une des mati^res de base de la preparation du polyamide 66. 

10 Depuis quelques ann§es est apparu un interet croissant d rhydrog6natlon (aussi 

parfois appel6e hemihydrogenation) des dinitriles aliphatiques en aminonitriles, 
notamment rhydrog6nation de radiponitrile en 6-aminocapronitrile conduisant solt 
directement. soit par Tintermediaire du caprolactame. au polyamide 6. 

Ainsi le brevet US-A-5 151 543 d6crit un proc6d6 d'hydrog6natlon selective de 

15 dinitriles aliphatiques en aminonitriles correspondents, d 25-150*C et sous pression 

superieure a la pression atmosph6rique, en pr6sence d'un solvent en excds molaire d"au 
moins 2/1 par rapport au dinitrile, le solvant contenant de Tammoniac liqulde ou un alcool 
de 1 a 4 atomes de carbone et une base mInSrale soluble dans ledit alcool, en presence 
d'un catalyseur Raney, raminonitrlle obtenu 6tant r6cuper6 comme produit principal. 

20 Le brevet WO-A-93/16034 d6crit un proc6d6 de preparation de 6-aminocapronitrile 

par hydrogenation de radiponitrile. en pr6sence d'une base minSrale, d'un complexe de 
m6tal de transition de faible valence choisi pamfii le chrome, le tungst6ne, le cobalt et le 
fer et de nickel de Raney comme catalyseur, sous pression d'hydrogfene et ^ une 
temperature de SOX k 90*C. 

25 Le brevet WO-A-96/18603 d6crit rh6mihydrog§nation de dinitriles aliphatiques en 

aminonitriles par I'hydrogene et en presence d'un catalyseur d base de nickel ou de 
cobalt de Raney eventuellement dop6 et d'une base min6rale forte, le milieu initial 
d'hydrog6nation comportant de I'eau, de raminonitrile et/ou de la diamine susceptibles de 
se former et du dinitrile non transform^. 

30 Tous ces proc6d6s d'hydrog6nation conduisent d I'aminonitrile et sont pr6sent6s 

comme pouvant §tre mis en oeuvre en continu dans une installation industrielte. 

Toutefois, pour obtenir une 6conomie du proc6d6 compatible avec une exploitation 
industrielte, il est ndcessaire de pouvoir recycler le r^actif non transform^ et avoir une 
consommation de catalyseur par kilogramme de composes produits, la plus faible 

35 possible. 

II a d6jd 6t§ propose dans le brevet frangais 2 749 191 un proc6d6 penmettant de 
preiever une partie des produits hydrog^n^s d partir du milieu r6actionnel sans prSlever 
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de catalyseur par mis en oeuvre d'une filtration tangentielle en presence d'hydrogSn 
gazeux pour 6vit r une d6sactivation du catalys ur. 

Toutefois, ce document ne d6crit pas un proc6d6 perm ttant 6galement une 
r6g6n6ratlon du catalyseur en continu pour permettre un fonctlonnement totalement 
5 continu du proc§d6. 

Un des buts de la pr6sente invention est de proposer un proced6 d'hydrog6nation 
permettant un fonctlonnement en continu avec recyclage et regeneration du catalyseur. 
Un tel proc6d6 permet de maintenir une s§lectivit6 et un rendement 6lev6 de 
rhydrogenation et une mise en oeuvre § r6chelle industrielle de celui-ci. 
10 A cet effet. Tinvention propose un proc6d6 continu d'hydrog6nation de composes 

comprenant des fonctions nitrites ou nitro en compos6s amine ou aminonitriles en 
presence d'un catalyseur d'hydrog6nation h§t6rogene sous fonme divisee et d'un 
compose basique caracterise en ce qu'il consiste d : 

- alimenter dans un reacteur agite : 

15 . un premier flux de reactif e hydrogener. 

. un second flux de catalyseur, 
. un troisieme flux de compose basique, 
. un quatrieme flux d'hydrogene pour maintenir le reacteur sous 
pression d'hydrogene. 
20 - soutirer du reacteur au moins un cinquieme flux constitue par le milieu 

reactionnel, et comprenant des bulles d'hydrog6ne dispersees dans ledit 
milieu, 

- faire circuler ce cinquieme flux dans au moins une boucle debouchant e la 
partie inferieure et e la partie superieure du reacteur et eiiminer par echange 

25 de chaleur avec ledit cinquieme flux, les calories produites par la reaction 

d'hydrogenation de maniere e maintenir le milieu reactionnel e une temperature 
inferieure e 150**C. 

- preiever e partir de ce cinquieme flux, circulant dans une des boucles, uh 
sixieme flux contenant une partie de Thydrogenat separe du catalyseur, 

30 - preiever e partir du reacteur ou d'une des boucles de circulation, un septi6me 

flux d'hydrogenat qui est alimente dans une etape de separation liquide/sclide 
et recuperer la phase liqulde contenant Thydrogenat exempt de catalyseur et la 
phase solide constituee par le catalyseur, ladite phase solide etant traitee pour 
regeneration avant d"^tre recyciee dans le second flux de catalys ur. 
35 Le precede de {'invention comprend un circulation du milieu reactionnel e 

I'exterieur du reacteur permettant d'une part d'evacuer de mani6re contrdiee et simple les 
calories gen6rees par la reaction, et d'autre part de soutirer I'hydrogenat sans 
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perturbation de la concentration en catalyseur dans le milieu r6actionnel et sans 
provoquer sa d6sactivation. Enfin. le proc6d6 de Tinv ntion permet un remplacement en 
continu du catalyseur par un melange de catalyseur neuf et de catalyseur r6g§n6re. 
Par "hydrog6nat" on d6signe dans le present texte la phase liqulde du milieu 
5 r6actionnel sortant du r6acteur. Cat hydrog6nat comprend les compos6s hydrog6n6s et 
les r6actifs qui n'ont pas 6t6 transfonn6s. ainsi que les solvants si lis sont presents. 

Selon une caract6ristique avantageuse de invention, un echangeur de chaleur est 
present dans une des boucles de circulation du milieu reactionnel. Quand cet Echangeur 
de chaleur est dispose sur la boucle comprenant le soutirage du sixiSme flux 

10 d'hydrog^nat appel6 pour plus de clart§ premiere boucle de circulation, cet Echangeur est 
situ§ en aval dudit soutirage du sixl6me flux d*hydrog§nat par rapport au sens de 
circulation du milieu r§actionnet. Cet 6change de chaleur penmet d'dvacuer les calories 
g6n6r6es par la reaction d'hydrog6nation et de maintenlr le milieu r6actionnel & une 
temperature d6termin6e. Ce contrdle de la temp6rature est important car il permet 

15 d'obtenir une s6lectivite d6sir6e notamment dans le cas d'une hydrog6natlon partielle de 
dinitriles en aminonitriles. 

Ce contrdle de la temperature ou Evacuation des calories peut etre rSalisd, dans 
une seconde variants du procddd de I'lnvention. par disposition d'un Echangeur de 
chaleur sur une seconde boucle de circulation du milieu rdactionnel dans laquelle circule 

20 un huitiEme flux dudit milieu rEactionnel soutirE en partie infErieure du rEacteur et recyclE 
aprEs refroidissement dans ledit rEacteur. Dans cette variante, la premiere boucle de 
circulation ne comprend avantageusement pas d'Echangeur de chaleur permettant ainsi 
de rEduire globalement le temps de sEjour du milieu rEactionnel dans chaque boucle de 
circulation et ainsi limiter la dEsactivation du catalyseur. En effet, le catalyseur contenu 

25 dans un milieu contenant des composes nitrites avec une concentration en hydrogEne 
faible, se dEsactive rapidement. Comme la reaction d'hydrogEnation continue dans la 
boucle de circulation, la concentration en hydrogEne diminue rapidement. Un avantage 
du procEde de I'lnvention est de permettre une durEe trEs courte de circulation du milieu 
rEactionnel dans les boucles, done de limiter au minimum le temps de sEjour du 

30 catalyseur et de maintenir dans {'ensemble des boucles de circulation du milieu 
rEactionnel un milieu triphasique comprenant le catalyseur sous forme solide, 
I'hydrogEnat sous forme liqulde et des bulles d'hydrogene dispersEes. 

Le prEtevement ou le soutirage de I'hydrogEnat est rEalisE, selon le procEdE de 
I'lnvention sur la premiere boucle de circulation du milieu rEactionnel. Ce prEIEvement est 

35 eff ctuE d travers un milieu filtrant pour ainsi maintenir la totality du catalyseur dans le 
milieu rEactionnel en circulation. Comme milieu filtrant, on peut utiliser tout type de 
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mat^riau resistant d la pression du milieu r^actionnel et aux conditions de temperature t 

d'agressions chimiques. 

Dans un mode de realisation pr6f§r§ et pour permettr un pr6l6vement sans 

augmenter le temps de s6jour du milieu r6actionnel dans la boucle de circulation, ce 
5 pr6levement est effectu6 avantageusement avec une filtration de type tangentielle. Le 

milieu filtrant est avantageusement constitue par un m§dia poreux dispose 

tangentiellement au sens de circulation du cinquidme flux dans la premiere boucle de 

circulation. Un exemple de filtration tangentielle convenable pour I'invention est celle 

decrite dans le brevet fran^ais n^2749191 . 
10 Comme m§dias poreux convenables pour I'invention on peut citer les m6dias fritt6s 

mStalliques, en carbone ou des medias constitu§s par une membrane min6rale ou 

organique, dispos§e sur un support plan ou tubulaire. Ladite membrane appel6e couche 

active. pr6sente une §paisseur de quelques micrometres d'6paisseur, par exemple 

comprise entre 5 pm et 100 pm. 
15 Les madias m6talliques pr6sentant une meilleure tenue vis d vis des produits 

chimiques et themiiques sont pr6f6r6s. A titre d'exemple. ces m6dias sont par exemple 

realises en acier inoxydable. 

Par ailieurs, ces m6dias poreux peuvent etre facilement entretenus et nettoyes. 

Ainsi. il est possible de reg6n6rer le milieu filtrant apr§s une certaine dur6e d'utilisation 
20 par lavage avec diff6rentes solutions, comme Teau, les acides, les bases. 

De preference, le preifevement d'hydrog6nat repr^sente de 0,1 % e 10 % en volume 

du debit de milieu reactionnel circulant dans la premiere boucle, 

Avantageusement. pour eviter Tentrainement de catalyseur dans le sixieme flux 

d'hydrogenat, le m6dia poreux presente des pores de diametre compris entre 1 
25 nanometre et 10 micrometres. 

Selon une caracteristique preferentielle. notamment dans le cas d'une 

hydrogenation partielle des composes en produits aminonitriles ou aminonitres, retape d 

filtration est realisee en presence d'hydrogene sous forme gaz, le milieu reactionnel 6tant 

sature en hydrogene dissous. Get hydrogene gazeux peut provenir, avantageusement, 
30 des bulles de gaz dispersees dans le milieu reactionnel par Tagitation presente dans le 

reacteur. II est egalement possible de prevoir une alimentation d'hydrogene dans les 

boucles de circulation pour maintenir une presence d'hydrog6ne sous forme gaz dans 

Tensemble des boucles. 

Le precede de rinvention permet done de soutirer I'hydrogenat representant la 
35 production du precede sans extraire du catalyseur du milieu reactionnel et surtout dans 

des conditions evitant la desactivation de celui-ci. Cet aspect est notamment important 
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quand le milieu r6actionnel contient des composes avec des fonctions nitriles ou nitrees 
non encore hydrog ' n6es. 

Selon une autre caract6ristique de I'invention. le proc6d6 comprend une 6tape 
permettant de soutlrer une partie du catalyseur pour pennettre son traitement pour une 

5 r6g6n6ration avant son recyclage dans le proc6de d'hydrog6nation. AInsi. soit sur une 
des boucles de circulation du milieu r6actionnel ou soit directement par soutirage d parlir 
du r6acteur, une partie du milieu r6actionnel est pr6lev6e de mani6re continue ou 
periodiquement pour former un septi6me flux. Ce septifeme flux comprenant de 
rhydrog6nat et du catalyseur est trait6 dans une 6tape de separation solide/liquide. Tout 

10 precede de separation liquide/solide peut etre utilis6. tel que filtration, centrlfugation, 
d6cantation. Le catalyseur ainsi separ6 est avantageusement lav6 par de Teau, de 
preference I6g6rement basique (pH avantageusement superieur a 9), pour r6cup6rer 
rhydrog6nat. Les eaux de lavage sont ainsi. avantageusement ajout^es dans la phase 
liquide s6paree. Ce m6lange repr6sente 6galement une production d'hydrog6nat et peut 

15 etre ajout6 au sixieme flux r6cuper6 dans r6tape de filtration tangentielle. 

L'hydrog6nat peut etre utilise tel quel dans d'autres proc6d§s de synthftse ou 
purifie. par exemple, par distillation. Ainsi, les diff6rents produits contenus dans 
rhydrogfenat peuvent §tre s6pares par distillation dans plusieurs colonnes montees en 
serie. 

20 Le catalyseur r6cuper6 est avantageusement soumis d un traitement de 

regeneration avant d'etre recycle dans le second flux de catalyseur alimente dans le 
reacteur. 

La regeneration du catalyseur est effectuee selon des precedes connus, 
notamment par le precede d6crit dans la demande de brevet FR 2773086. Le procede 

25 consiste. dans le cas de catalyseur de type de Raney, soit e traiter le catalyseur avec une 
solution basique pour dissoudre au moins une partie des composes aluminates fomnes 
soit e hydrogener le catalyseur en milieu basique. De maniere generate, les precedes de 
regeneration comprennent une 6tape de lavage pour eiiminer les composes accumul6s 
sur le catalyseur et 6ventuellement une etape de reduction, par exemple, par 

30 rhydrog6ne. 

Cemme indique precedemment, la recuperation du catalyseur peut §tre effectu6e 
indlfferemment sur une des boucles de circulation du milieu r6actionnel ou par soutirage 
directement e partir du reacteur. 

Le precede de I'invention permet dene simultanement de recuperer Thydrogenat et 
35 de recycler du catalyseur regenere sans perturbation du fenctiennement du reacteur et 
sans induire eu generer une d6sactlvatien rapide du catalyseur present dans le milieu 
reactionnel. 
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Le proc6d6 de Tinvention s'applique § rhydrog6nation totale ou partiell de 
composes comprenant des fonctions nitrites ou nitr6s. II s'applique plus particuliferem nt 
a un proc6d6 d'hydrog6nation partielle ou h6mihydrog6nation de composes comprenant 
des fonctions nitrites ou polynitriles. 
5 Ce proc6d6 est avantageusement utilis6 pour Thydrogfenation d'adiponitrile en 

aminocapronitrile et hexam6thyl6ne diamine. Uaminocapronitrile peut Stre utilise pour la 
fabrication d'e-caprolactame ou dans un proced§ de polym6rlsation pour la fabrication de 
polyamides. 

Les composes nitrites convenables pour Tinvention sont notamment les compos6s 
1 0 dinitriles aliphatiques. 

Ainsi, Les dinitriles aliphatiques qui peuvent etre mis en oeuvre dans le proc6d§ de 
rinvention sont plus particuli6rement les dinitriles de formule g6n6rale (I) : 



15 



NC-R-CN (I) 



dans laquelle R reprfesente un groupement alkylene ou alc6nyl6ne, Iin6alre ou ramifl6, 
ayant de 1 ^ 12 atomes de carbone. 

De pr§f6rence, on met en oeuvre dans le proc6d6 de rinvention des dinitriles de 
fonnule (I) dans laquelle R represente un radical alkyl6ne, Iin6aire ou ramifi6 ayant de 2 ^ 

20 6 atomes de carbone. 

A titre d'exemple de tels dinitriles. on peut citer notamment radiponitrile, le 
m§thylglutaronitrile, rethylsuccinonitrile. le malononitrile, le succinonitrile, le glutaronitriie 
et leurs melanges, notamment les melanges d'adiponitrile et/ou de m6thylglutaronitrlle 
et/ou d'6thylsuccinonltrile susceptibles de provenir d'un mdme proc6d6 de synthase de 

25 radiponitrile. 

En pratique, le cas oCi R = (CH2)4 sera le plus fr6quent car cela conrespond d la 
mise en oeuvre de radiponitrile (AdN) dans le pr6sent proc6d6. 

Selon une variante particurterement avantageuse de la pr^sente invention, les 
composes d hydrog6ner sont des composes aromatiques comprenant au molns une 
30 fonction nitro. 

De pr^f^rence. lesdits composes pr§sentent au moins deux fonctions nitro, et au 
moins un motif aromatique en Ce-Cu, de pr6f6rence en Cg-Cio, substitu6 ou non par un 
ou plusieurs radicaux hydrocarbon6s. satur6s ou non, lindaires, cycliques ou ramifies en 
CrCio. et/ou un ou plusieurs radicaux hydroxyles. 
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Plus pr6cis6ment, les radicaux hydrocarbon6s pr6cJt6s, substituant 6ventuellement 
lesdits motifs aromatiques, peuvent §tre choisis parmi les radicaux alkyles, aryles, 
alkylaryles et arylalkyles n Ci-Cio, de pr6f6rence en Ci-Ce. 

Comme motif aromatique, on peut notamment citer les noyaux benz6nique et 
5 naphtal6nique, substitu6s ou non par un ou plusieurs radicaux m^thyle, 6thyle. propyle, 
butyle, pentyle, hexyle et/ou leurs isomdres. 

Le proc6d6 selon Tinvention peut etre mis en oeuvre en utilisant au moins un 
compos6 parmi le mononitrobenzene, le mononitrotolufene. le dinitrotolufene, le 
paranitrocum^ne, rorthonitroph6noL 
10 Dans le cas d*hydrog6nation de composes dinitriles, la composition moyenne du 

milieu r6actionnel est d6termin6e en fonction des taux de conversion et de s6lectivite 
d6sir6s. 

Ainsi, le milieu r6actionnel comprend avantageusement une quantity d'eau 
inf§rieure ou §gale ^ 20%. Pr6f6rentiellement, la teneur en eau est comprise entre 1,5 % 
15 et 7 % en poids par rapport I'ensemble des constituants liquides du milieu. 

Toutefois, ce proc6d6 peut §tre r6aris6 en absence d'eau mais en pr6sence soit 
d'ammoniac liquide soit d'alcools aliphatiques. 

G6n6ralement, le proc6d6 d'hydrog6natlon est mis en oeuvre en presence d"un 
solvent qui peut correspondre d un des produits obtenus par hydrog6natlon. Ainsi, dans 
20 le cas de rhydrog6nation de I'adiponltrile, le solvent est avantageusement de 
rhexam^thyldne diamine. 

Les catalyseurs utllls6s dans ce proc6d6 d'h6mihydrog6nation peuvent §tre un 
nickel de Raney, un cobalt de Raney, comportant, outre le nickel ou le cobalt et les 
quantitds r^siduelles du m6tal ^limine de Tailiage d'origine lors de la preparation du 
25 catalyseur, c'est-§-dire g6n6ralement Taluminium, un ou plusieurs autres 6l6ments, 
souvent appel6s dopants, tels que par exemple le chrome, le titane, le molybdfene. le 
cuivre. le tungstene, le fer, le zinc, le rhodium, I'lridium. Panml ces elements dopants le 
chrome, le cuivre, le titane, le fer, le rhodium, riridium et leurs m6langes sont consid6r6s 
comme les plus avantageux. Ces dopants repr6sentent habituellement. en poids par 
30 rapport au poids de nickel ou de cobalt, de 0 % 15 % et de pr6f6rence de 0 % § 10 %. 

On peut 6galement utiliser. avantageusement un catalyseur d base de ruthenium 
ou de rhodium d6pos6 sur un support. Ce catalyseur peut egalement comprendre des 
6l6ments m6talliques dopants compris dans la liste cit6e pour les m6taux de Raney. 
La quantity de catalyseur mise en oeuvre peut verier tr6s largement en fonction 
35 notamment de la nature du catalyseur ou des conditions r6actionneHes chotsies. A titre 
indlcatif, on peut utiliser de 0,5 % d 20 % en poids de catalyseur par rapport au poids 
total du milieu r^actionnel et le plus souvent de 1 % d 12 % en poids. 
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Le deuxtdme flux de catalyseur comprenant le catalyseur r6g6n 'r6 et le catalyseur 
neuf est avantageusement conditionn6 avant d'etre introduit dans le r6acteur 
d'hydrog6nation. Ce conditionnement est notamm nt d6crit dans le brevet frangais 
2806081. Ce precede consiste ^ ajouter le catalyseur dans un solvant puis a additionner 
5 dans ce melange la quantite de base n6cessaire pour conditionner le catalyseur. Le 

solvant est choisi pour etre un mauvais solvant du compose basique pennettant ainsi une 
fixation, par exempie par adsorption, des molecules de compos6s basiques. 
g6n6ralement des bases minerales fortes, la surface du catalyseur. 

Les bases minerales fortes convenables pour I'invention sont les hydroxydes de 
10 m6taux alcalins ou alcalino-terreux, par exempie LiOH. NaOH, KOH, RbOH, CsOH, les 
hydroxydes de tetraalkyle d'ammonium comme Thydroxyde de tetra6thyl ou m6thyl 
d'ammonium et leurs melanges. 

Le prQc6d6 d'hydrogenation de invention est g6n6ralement mis en oeuvre d une 
temperature reactionnelle inf6rieure ou 6gale ^ 150'*C. de pr6f6rence Inf6rieure ou 6gale 
15 d 120X et, plus pr6f6rentiellement encore, inferieure ou egale d 100^*0. 

Concrfetement, cette temp6rature est comprise entre la temp6rature ambiante 
(20^C environ) et 100X. 

Pr6alablement, simultan6ment ou post6rieurement au chauffage, I'enceinte 
r6actionnelle est amenee a la pression en hydrogSne convenable. c'est-d-dire, en 
20 pratique, comprise entre Ibar (0.10 MPa) et 100 bar (10 MPa) et de pr6f6rence entre 
5 bar (0.5 MPa) et 50 bar (5 MPa). 

Les autres conditions qui r6gissent le proc6d6 d'hydrog6nation conforme d 
I'invention, reinvent de dispositions techniques traditionnelies et connues en elles- 
memes. 

25 Par ailleurs, ces conditions peuvent 6tre modifides pour adapter le taux de 

transfonmation du dinitrile selon qu'il est souhaite une forte s6lectivit§ en aminonitrile ou 
inversement une hydrog^nation totale des dinitriles en diamines. 

Seion une autre caract^ristique pr6f6ree de invention, le milieu liquide de 
conservation du m6tal de Raney est, de pr6f6renoe, Teau. La concentration en aluminium 
30 dans le metal de Raney est de pr6f6rence comprise entre 2 et 6 %. Un faible taux 

d'aluminium dans le catalyseur est prdfSrable car il penmet de faire varier la s6lectivit6 de 
la reaction et de diminuer le ph6nom6ne de colmatage des madias poreux. 

Selon une caract6ristique de Tinvention, la quantit6 de base forte ajoutde dans 
r6tape de conditionnement du catalyseur est comprise entre 0,1 mol et 50 mol par kg de 
35 catalyseur. La quantity optimale d base est d6temnin6e pour cheque catalyseur. 

Selon un mode pr6f6r6 de Tinvention, la base forte est ajoutee dans I'^tape de 
conditionnement sous forme de solution concentr^e ou sous forme pure. 
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Par ailleurs, la quantity de solvant ajout6 depend du degr6 d solubilit6 de Teau 
dans ce solvant et du niveau de concentration d6slr6 dans la phase cont nant la base 
forte. Avantageusement. le rapport en poids entre le solvant et Teau sera au moins 6gal d 
1, de preference sup6rieur ou §gal S 2. 

5 Selon rinvention, le solvant est choisi panmi les composes qui ont une affinit6 

(pouvoir de solubilisation par exemple) avec Teau ou le liquide de conservation du m6tal 
de Raney et qui, au contraire. n'ont pas d'affinlt6 (pouvoir de solubilisation faible) avec la 
base minferale forte. Par insolubilite de la base forte dans le solvant ou plus pr6cis6ment 
dans la phase liquide fomi6e par le solvant et I'eau ou le liquide de conservation, il faut 

10 comprendre une solubility faible de la base, par exemple infSrieure d 1 % en poids. 

Dans un mode de realisation pr§fer6 de rinvention, le solvant est avantageusement 
une amine, de preference une amine correspondent d celle obtenue par la reaction 
d'hydrogenation ou Tammoniac liquide dans le cas oD Thydrogenation serait condulte en 
milieu ammoniac liquide. En effet, le choix du solvant doit permettre, avantageusement, 

15 de ne pas introduire de nouveaux produits dans le milieu d'hydrogenation et done de 
pennettre des precedes de separation et eventuellement de recyclage als6s et peu 
coOteux done peu penalisant d'un point de vue technique et 6conomique pour le proc6d6. 

Une quantite suppiementaire de compose basique peut §tre ajoutee dans le milieu 
reactionnel sous forme tfun flux separe ou en melange avec le flux d'eau ou de solvant. 

20 Cette quantite suppiementaire de base est destin6e e saturer le milieu r6actionnel en 
composes basiques pour ne pas modifier la quantite de base deposee sur le catalyseur. 

D'autres details, avantages de rinvention apparaTtront plus clairement au vu de la 
description detailiee d'un mode de realisation de rinvention donn6 uniquement e titre 
illustratif et faite en reference aux figures en annexe dans lesquelles : 

25 - la figure 1 repr6sente un schema synoptique du precede de rinvention, et 

- la figure 2 represente un schema synoptique du dispositif de separation solide / 
liquide. 

Le precede de rinvention est realise dans un reacteur 1 tfhydregenation 
cemprenant un agitateur 2 permettant de maintenir en suspension le solide dans le milieu 
30 reactionnel ainsi que de disperser le gaz (rhydrog6ne) ferment le del du r6acteur sous 
forme de bulles. fagitateur peut etre, par exemple, un agitateur autoaspirant de type d 
cavitation (type -cavitater"), de type Rushton ou de type multipales. avantageusement 
inclinees. 

Cette agitation permet d'obtenir un milieu triphasique comprenant une phase solide 
35 censtituee par le catalyseur, une phase liquide eonstituee principalement par les 
differents composes organiqu s d hydrogener ou hydrog ' nes et une phase gaz 
censtituee par les bulles d'hydrogene dispersees dans le milieu reactionnel. 
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Le r§acteur peut comprendre une double enveloppe pour permettre le contrdle de 
la temperature par utilisation d'un fluide caloporteur. 

Le reacteur 1 comprend un premi r conduit 3 d'alimentation du r6actif d 
hydrog6ner, formant le premier flux. Dans Texemple illustr6. ce r§actif est de Tadiponitrile, 
5 avantageusement en solution dans un solvent tel que rhexam6thylfene diamine. II 

comprend un second conduit 4 d'alimentation de composes basiques avantageusement 
en solution aqueuse, fomiant le troisieme flux, par exemple une solution aqueuse de 
potasse. 

Dans le mode de realisation illustr6, 1'hydrogenation est r6alis6e en pr6sence d'une 

10 quantit6 d'eau comprise entre 1,5 % et 7 % en poids de la masse liquide du milieu 
reactionnel, cette eau 6tant avantageusement aliment6e sous forme de solvent des 
composes basiques. Toutefois. le proc6d6 de Tinvention peut etre r§alis6 en absence 
d'eau et en presence d'autres solvents tels que Tammoniac. les alcools aliphatiques 
comme le methanol, r6thanol ou le propanol. Dans ce dernier cas, les composes 

15 basiques sont ajout^s sous forme de solutions alcooliques. 

Le r6acteur 1 comprend egalement un conduit 5 d'alimentatlon en gaz hydrogdne 
constituent le quatriSme flux et formant le ciel du reacteur. 

Le catalyseur est introduit dans le reacteur par le conduit 6 sous forme d*une 
suspension dans un solvent pr6par6e dans un recipient 7 de conditionnement. Cette 

20 suspension forme le deuxl6me flux. 

Dans le mode de realisation illustre, cette suspension de catalyseur est obtenue par 
introduction dans le recipient 7, par le conduit 8 d'un solvant comme rhexam6thyl6he 
diamine, et par le conduit 9 du catalyseur recycle aprfes 6ventuellement r§g6n6ration. Le 
catalyseur neuf et une solution de composes basiques, par exemple une solution 

25 aqueuse de potasse, sont egalement introduits par le conduit 10. 

Selon nnventton, le milieu reactionnel est soutire e la partie inferieure du reacteur 1 
par un conduit 1 1 fomiant une premiere boucle de circulation, et realimente dans la partie 
superieure du reacteur 1. Cette boucle de circulation comprend une pompe 12 
compatible pour mettre en circulation un milieu triphasique. Le milieu reactionnel est 

30 alimente dans un filtre tangentiel 13 represente schematiquement. Dans ce flltre 13, une 
partie de la phase liquide est filtree e travers le media poreux forme par une grille 
metallique en acier oxydable de diametre de pore inferieur e 10 micrometres et soutiree 
par le conduit 14. 

Dans le mode de realisation illustre, la boucle 11 comprend egalement un 
35 echangeur de chaleur 15 dispose apres le filtre tangentiel 13 penmettant de refroidir le 
milieu reactionnel e une temperature determinee pour conserver une temperature dans ie 
reacteur comprise dans un domaine desire cite ci-dessus. 
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Le r6acteur 1 comprend ^ sa parti inf§rieure, un second soutirage 16 du milieu 
r6actionnel formant une seconde boucle de circulation. Une partie du milieu r6actionnel 
circulant dans cette boucle 16 stpr6Iev6 par le conduit 17 et aliments dans un 
dispositif 18 de separation solide liquide. Cette seconde boucle de circulation peut 

5 6galement comprendre une pompe 12 et un 6changeur de chaleur 15. 

Un mode de realisation particulier du dispositif 18 est illustre ^ la figure 2. 
Ce dispositif 18 comprend une premiere partie 19 comprenant une partie inf6rieure 
20 de forme conique. L'extremit6 du c6ne 20 est prolong§e par un conduit 21 de faible 
section dans lequel est dispos6 un moyen 22 pour maintenir en mouvement le solide qui 

10 s'accumule dans ledit conduit. Ce moyen 22 est, par exemple, une vis sans fin entraTn^e 
en mouvement par I'arbre 23 et un moteur non illustr6. Le conduit 21 comprend d son 
extr6mit6 inferieure une vanne 24 pour permettre le soutirage du solide present. Un 
conduit 25 d6bouche dans le conduit 21 , avantageusement d sa partie inf6rieure, pour 
permettre une alimentation en eau I6g§rement basique pour laver le catalyseur present 

1 5 dans ledit conduit 21 . Le milieu r6actionnel soutir6 par le conduit 1 7 est aliments dans la 
premiere partie 19 du dispositif 18 par I'intemi6diaire d'une vanne (non illustr6e) ou dans 
un recipient intemiediaire utilis6 comme sas (6galement non illustrde). la phase liquide 
sumageante est soutlr§e par un conduit 26 solt comme production du proc§d6 
d'hydrog6nation soit pour etre m§lang6e avec l*hydrog6nat soutlr6 par le conduit 14 d 

20 travers le filtre 13. Le dispositif comprend ^galement une sortie 29 pemnettant 
I'evacuation des gaz provenant du milieu r6actionnel. 

Ce mode de realisation d6crit ci-dessus n'est donne qu'd titre indicatif. D'autres 
dispositifs de separation liqulde/sollde peuvent §tre employes sans sortir du cadre de 
rinvention. 

25 Selon le mode de realisation illustre, le catalyseur r6cup6r6 en sortie du conduit 21 

par la vanne 24 est recycle par le conduit 9 dans le redpient 7 de conditionnement du 
catalyseur. Avantageusement. le catalyseur est regenere avant son introduction dans le 
recipient 7 dans une installation illustree schematiquement en 27. Cette installation peut 
comprendre un r6acteur permettant de tralter le catalyseur par I'hydrogene en milieu 

30 basique. Cette installation peut egalement comprendre un laveur du catalyseur, par 
exemple par une solution basique. 

Le conduit 9 comprend avantageusement un piquage 28 penmettant d'eiiminer une 

partie du catalyseur use. 

L'instaliation decrite cl-dessus n'a ete donnee qu'd titre d'illustration. Ainsi. la 
35 disposition de I'echangeur de chaleur, du preievement du catalyseur, le nombre de 

boucles de circulation du milieu reactionnel peuvent §tre differents sans sortir du cadre 
del'inv ntion. 
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REVENDICATIONS 
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1 . Proc6d§ continu d'hydrog6nation de composes comprenant des fonctions nitriles ou 
nitro en composes amines ou aminonitriles en presence d'un catalyseur 

5 d'hydrog6nation h6t6rog6ne sous forme divis6e et d'un compos6 basique caract6ris§ 
en ce qu*il consiste d 

- alimenter dans un r6acteur agite ; 

. un premier flux de r6actif d hydrog6ner, 
. un second flux de catalyseur, 
10 . un troisi6me flux de compos6 basique, 

. un quatridme flux d'hydrogene pour maintenir le rdacteur sous 
pression d'hydrog6ne. 

- soutirer du r6acteur au moins un cinquieme flux constltu6 par le milieu • 
r6actionnel. et comprenant des bulles d'hydrog^ne dispersees dans ledit 

15 milieu, 

- faire circuler ce cinquieme flux dans au moins une boucle debouchant d la 
partie inferieure et d la partie superieure du r6acteur et 6liminer par ^change 
de chaleur avec ledit cinquieme flux, les calories produites par la reaction 
d'hydrog§nation de maniere d maintenir le milieu r^actionnel d une temperature 

20 inf6rieure^i 150*C, 

- pr^lever ^ partir de ce dnquidme flux, circulant dans une des boucles, un 
sixieme flux contenant une partie de rhydrog6nat s6par6 du catalyseur, 

- pr6lever ^ partir du r6acteur ou d'une des boucles de circulation, un septieme 
flux d*hydrog6nat qui est alimente dans une 6tape de s6paration liquide/solide 

25 et r6cup6rer la phase liquide contenant l'hydrog6nat exempt de catalyseur et la 

phase solide constitute par le catalyseur, ladite phase solide dtant traitte pour 
regeneration avant d'etre recyciee dans le second flux de catalyseur. , 

2. Proc6de selon la revendication 1 caract6rise en ce que reiimination des calories est 
30 assuree par un echangeur de chaleur dispose en aval dudit preievement du sixieme 

flux de composes hydrogenes sur la boucle de circulation dudit cinquieme flux. 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2. caracteris6 en ce qu'un huiti6me flux du milieu 
reactlonnel est soutire du reacleur et mis en circulation dans un seconde boucle 

35 avant d'etre recycle dans le reacteur, reiimination des calories etant assuree par un 
echangeur de chaleur dispose sur ladite boucle de circulation du huitieme flux. 
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4. Proc6d6 selon I'un des revendlcations pr6c6dentes, caract6ris6 en ce qu le 
prSI ' vement du sixidme flux est r6alis§ ^ travers un milieu filtrant. 

5. Proc6d6 selon la revendication 4, caract6ris6 en ce que le milieu filtrant est une 

5 m6dia poreux dispos6 tangentiellement d la direction du cinquidme flux circulant dans 
la boucle. 

6. Proc6d§ selon la revendication 4 ou 5, caract§ris6 en ce que le m6dia poreux est 
mdtallique. 

10 

7. Precede selon la revendication 4 ou 5, caract6ris6 en ce que le milieu filtrant 
comprend une membrane dispos6 sur un support. 

8. Proc6d6 selon I'une des revendlcations pr6c6dentes, caractdrisd en ce que le milieu 
15 rSactionnel comprend un solvent. 

9. Proc§d§ selon I'une des revendlcations pr§c6dentes, caract^rlsd en ce que le milieu 
r^actionnel comprend de I'eau. de rammonlac ou un aicool. 

20 10. Proc6d6 selon la revendication 9, caract6ris6 en ce que le milieu F6actionnel 

comprend de 1.5 % k 7 % en poids d'eau par rapport d la masse liquide du milieu 
r§actionnel. 

1 1 . Proc6d6 selon I'une des revendlcations 1 ii 10. caractdris6 en ce que la separation 
25 liquide/solide mise en osuvre sur le septiSme flux est une 6tape de d^cantation, de 

filtration ou de centrifugation. 

12. Proc6d§ selon la revendication 11. caract6ris6 en ce que la separation liquide /solide 
est mise en oeuvre dans un dispositif comprenant une partie sup6rleure pr§sentant un 

30 fond en fonne de c6ne, et un conduit de falble section se prolongeant d partir de 

rextr^mite du c6ne, un moyen de mise en mouvement du solide 6tant dispose dans le 
conduit de falble section, le milieu reactionnel etant alimente dans ladite partie 
sup6rieure, la phase liquide s^par^e du solide 6tant preiev^e d partir de ladite partie 
sup6rieure. le solide d^cante 6tant recuperd d la partie inf6rieure du conduit de faible 

35 section. 
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13. Proc6de selon la revendication 12, caract6ris6 en ce que de Feau est introduite dans 
le conduit de faible section. 

14. Proc6de selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6rise en ce que la phase 
5 solide r6cup6r§e est soumise d une 6tape de regeneration du catalyseur. 

15. Proc6d6 selon la revendication 14, caract6ris6 en ce que le catalyseur r6g6n6r6 est 
alimente dans le second flux de catalyseur. 

10 16. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6cedentes, caract6rise en ce que le second 
flux de catalyseur est constitue d'un m6lange comprenant le catalyseur, un compos6 
basique et 6ventuellement un solvant dans lequel le compose basique n'est pas 
soluble, le rapport compose basique/catalyseur 6tant compris entre 0.1 mol et 50 
moles de composes basique pour 1 kg de catalyseur. 

15 

17. Precede selon la revendication 16, caracteris6 en ce que le catalyseur dans le 
second flux de catalyseur est un melange de catalyseur neuf et de catalyseur 

regenere. 

20 18. Precede selon Tune des revendications precedentes. caracteris6 en ce que le 

catalyseur est un nickel de Raney, cobalt de Raney comprenant entre 2 % et 6 % du 
poids d'aluminium et eventuellement un dopant choisi parmi les metaux choisi dans le 
groupe. le chrome, le titane, le molybdene, le culvre, le tungstdne, le fer, le zinc, le 
rhodium, I'iridium. 

25 

19. Precede selon Tune des revendications prec6dentes. caracterise en ce que le 
compose polynitrile est I'adiponitrile. 
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